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Preučevanje mehanskih lastnosti in oblikovnega učinka bio-osnovanih 
polibenzoksazinov. 
Povzetek:  
Vedno bolj je aktualen razvoj pametnih materialov ter bio-osnovanih materialov, ki 
dosegajo odlične termo mehanske lastnosti. V diplomski nalogi sem sintetizirala bio-
osnovan benzoksazin ter raziskala mehanske lastnosti in oblikovni učinek kopolimera 
benzoksazina in epoksidne smole. Za proučevanje mehanskih lastnosti in oblikovnega 
učinka sem uporabila dinamično mehansko analizo (DMA). Zamrežen benzoksazin na 
osnovi rezorcinola in stearilamina ni izkazal najboljših mehanskih lastnosti, sem pa s 
termomehanskimi cikli DMA potrdila in ovrednotila oblikovni učinek. Vzorec je dosegel 
visoko razmerje zadržane oblike (90–92 %) in visoko razmerje obnovljene oblike (72–
98 %).  
Ključne besede: benzoksazini, DMA, mehanske lastnosti, oblikovni učinek 
 
 
Research on mechanical properties and shape memory of bio-based 
polybenzoxazine. 
Abstract: The development of smart materials and bio-based materials, which achieve 
excellent thermal and mechanical properties, is increasingly relevant. In my thesis, I 
synthesized bio-based benzoxazine and investigated the mechanical properties and shape 
memory effect of the copolymer of benzoxazine and epoxy resin. I used dynamic 
mechanical analysis (DMA) to study the mechanical properties and shape memory effect. 
The cross-linked benzoxazine based on resorcinol and stearylamine did not show the best 
mechanical properties, but with thermomechanical DMA cycles, I confirmed and 
evaluated the shape memory effect. The sample achieved a high shape-fixing ratio (90–
92%) and a high shape recovery ratio (72–98%). 
Keywords:  benzoxazine, DMA, mechanical properties, shape memory
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov  
Kratice 
DMA dinamična mehanska analiza (Dynamic mechanical analysis) 
DSC diferenčna dinamična kalorimetrija (Differential scanning calorimetry) 
RS-BOX benzoksazin na osnovi rezorcinola  
RS-EP epoksidna smola na osnovi rezorcinola 
SMP polimer s sposobnostjo oblikovnega učinka (Shape memory polymer) 
 
Simboli 
E' elastični modul [Pa] 
E'' viskozni modul [Pa] 
E* kompleksni modul [Pa] 
L dolžina vzorca [m] 
N število termomehanskih ciklov [/] 
Rf razmerje zadržane oblike (shape fixing ratio) [%] 
Rr razmerje obnovljene oblike (shape recovery ratio) [%] 
t čas [s] 
T debelina vzorca [m] 
Tg temperatura steklastega prehoda [°C] 
W širina vzorca [m] 
δ fazni zamik med napetostjo in raztezkom [/] 
ε raztezek [m] 
εm raztezek ob dodatni obremenitvi po ohlajanju [m] 
εp raztezek po ponovnem segrevanju in brez dodatne obremenitve [m] 
εu raztezek v fiksirani začasni obliki [m] 
σ napetost [N] 
ω frekvenca osciliranja raztezka [s-1] 
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1 Uvod 
1.1 Benzoksazini 
Benzoksazin je skupno ime za molekule, ki imajo oksazinski obroč (heterocikličen 
šestčlenski obroč z dušikovim in kisikovim atomom) pritrjen na benzenski obroč [1]. 
Benzoksazini so zelo raznoliki, saj jih lahko pripravimo iz kateregakoli primernega 
fenola, primarnega amina in formaldehida in s tem tudi prilagajamo končne lastnosti 
materiala [2]. Med različnimi izomeri so zanimivi predvsem 1,3-benzoksazini, saj zaradi 
nagnjenosti k odpiranju oksazinskega obroča lahko polimerizirajo [1,2]. Zaradi odličnih 
lastnosti združujejo prednosti obeh tradicionalnih materialov, epoksidnih in fenolnih 
smol, ter imajo tako potencial za razvoj in uporabo na mnogih področjih [3]. 
Odlikujejo jih odlične termične, mehanske, električne in druge lastnosti, kot so:  termično 
aktivirana polimerizacija z odpiranjem obroča brez katalizatorja ali zamreževala, majhno 
krčenje ob premreženju, dobra kemijska odpornost, visoka temperatura steklastega 
prehoda, nizka absorpcija vode, visoka odpornost proti gorenju in nizka dielektričnost 
[3]. 
Spadajo med duromerne smole in jih lahko uporabljamo za materiale z oblikovnim 
učinkom, saj polibenzoksazini tvorijo kemijsko premreženo strukturo, ki definira stalno 
obliko polimera s sposobnostjo oblikovnega učinka (SMP). Imajo prednosti fleksibilnega 
oblikovanja molekule, nizkega stroška proizvodnje in velike možnosti obdelave [4]. 
1.1.1 Sinteza  
Sinteza benzoksazinskega monomera poteče preko dveh stopenj, kot je prikazano na 
sliki 1. Najprej poteče reakcija primarnega amina s formaldehidom do nastanka 
intermediata N,N-dihidroksimetilamina. Nato sledi kondenzacijska reakcija nastalega 
intermediata z vodikom hidroksilne skupine fenola, kar vodi do nastanka oksazinskega 
obroča [1]. 
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Slika 1: Mehanizem sinteze benzoksazinskega monomera v dveh stopnjah. 
Sinteza benzoksazinskega monomera ima običajno 70–90 % izkoristek, odvisno od 
postopka sinteze [1]. 
Sintetiziran monomer je potrebno očistiti, saj so po sintezi lahko prisotne majhne količine 
topil, nezreagirani reagenti in druge nečistoče, kar otežuje kristalizacijo. Končni produkt 
po prekristalizaciji je bela praškasta snov [1]. 
1.1.2 Kopolimerizacija in zamreževanje 
Pri zamreževanju se molekule povežejo v trodimenzionalno polimerno strukturo. Med 
zamreževanjem do dosega končne konverzije narašča molekulska masa, viskoznost in 
gostota premreženja. Benzoksazini polimerizirajo brez dodatka katalizatorja ali 
zamreževala ob ustreznem zunanjem dražljaju (toplota) z odpiranjem benzoksazinskega 
obroča, reakcija pa je difuzijsko omejena [1]. 
Zmožnost povezovanja z drugimi polimeri naredi benzoksazine širše uporabne. 
Benzoksazinske in epoksidne smole so kompatibilne pri oblikovanju premrežene 
strukture in pogosto je ugotovljeno, da so pri tem izboljšane termične in mehanske 
lastnosti kopolimera (višji elastični modul, večja gostota premreženja, boljša termična 
stabilnost, večja upogibna trdnost…) [5, 6, 7]. 
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1.1.3 Benzoksazini iz naravnih materialov 
Posebno zanimanje raziskovalcev na akademski in industrijski ravni predstavlja danes 
iskanje obnovljivih in trajnostnih virov materialov, ki bi bili okoljsko bolj sprejemljivi 
[3]. Z bio-osnovanimi materiali lahko zamenjamo danes najpogosteje uporabljane 
materiale na naftni osnovi, kar bi bil pomemben korak proti bolj trajnostnemu, okoljsko 
neproblematičnemu in naftno neodvisnemu gospodarstvu [8]. 
Pogosto je na koncu sklenjen kompromis, saj je vsaj ena izmed osnovnih surovin bio 
osnovana, preostale pa še vedno temeljijo na petrolejskih derivatih [3]. Bio osnovani 
benzoksazini pri polimerizaciji ne dosegajo tako visoke premreženosti, zato imajo tudi 
nekoliko slabše termo mehanske lastnosti [3]. 
1.2 Mehanske lastnosti 
Mehanske lastnosti so ključne za vrednotenje in končno uporabnost novega polimera. 
Benzoksazini in epoksidne smole spadajo med duromerne materiale, ki pri povišani 
temperaturi ireverzibilno polimerizirajo ter pri tem postanejo trdi in togi. Polimeri so 
viskoelastični materiali, saj izkazujejo viskozne in elastične lastnosti [9]. 
Mehanske lastnosti opisujemo z moduli, ki predstavljajo odziv materiala na aplicirano 
silo. Moduli so odvisni od temperature in lastnosti materiala (gostota premreženja). Iz 
poznavanja modula lahko sklepamo na lastnosti materiala (togost ali elastičnost) ter z bolj 
kompleksnimi moduli celo predvidimo oblikovni učinek za nek material [10]. 
Osnovni modul za opis dinamičnih mehanskih lastnosti SMP je kompleksni dinamični 
modul E*, ki ima elastično in viskozno komponento, kot je razvidno iz enačbe 1. Pove 
nam, kolikšna napetost je potrebna za določeno deformacijo vzorca. Del deformacije je 
povraten, del pa nepovraten [10].   
 𝐸∗ = 𝐸′ + 𝑖𝐸′′ (1)  
 |𝐸∗| =  √|𝐸′|2 + |𝐸′′|2 (2)  
Kompleksni modul sestavljata elastični modul E' ali modul akumulacije energije, ki je 
proporcionalen reverzibilno oz. elastično shranjeni energiji, ter viskozni modul E'' ali 
modul energetskih izgub, ki je proporcionalen ireverzibilno izgubljeni energiji, 
pretvorjeni v toploto [10]. 
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Velikost kompleksnega modula izračunamo z enačbo 2, kar je razvidno tudi iz 
vektorskega prikaza modulov viskoelastičnega materiala (slika 2). 
 
Slika 2: Vektorski diagram modulov viskoelastičnega materiala. 
Viskoelastične lastnosti lahko merimo z dinamično mehansko analizo (DMA), kjer 
vzorec obremenjujemo s sinusno silo (napetost, σ) in merimo odmik (raztezek, ε). Za 
idealno elastično snov sta napetost in raztezek sočasna, za idealno viskozno snov pa je 
med napetostjo in silo fazni zamik 90°. Pri visokelastičnih snoveh, ki imajo lastnosti tako 
trdnih kot viskoznih snovi, se pojavi določen fazni zamik δ med napetostjo in raztezkom, 
kar je razvidno iz enačbe 3, kjer ω predstavlja frekvenco osciliranja raztezka.  
 𝜎 = 𝜎0 sin(𝜔𝑡 + 𝛿) 
= 0 sin(𝜔𝑡) 
(3) 
Po Hookovem zakonu za elastične snovi lahko kompleksni modul zapišemo kot  𝐸∗ =
𝜎0
𝜀0
. 
Elastični in viskozni modul sta tako izražena z enačbama 4 in 5. 
 𝐸′ = (𝜎0 0⁄ ) × cos 𝛿 (4) 
 𝐸′′ = (𝜎0 0⁄ ) × sin 𝛿 (5) 
 
tan 𝛿 =  
𝐸′′
𝐸′
 
(6) 
Tan δ (enačba 6) ali faktor dušenja, predstavlja razmerje med viskoznim in elastičnim 
doprinosom oziroma razmerje med izgubljeno in shranjeno energijo med enim ciklom 
oscilacije [10]. 
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1.3 Oblikovni učinek 
Materiali s sposobnostjo oblikovnega učinka spadajo med tako imenovane pametne 
materiale in se uvrščajo med hitreje razvijajoča se področja. Omogočajo širok spekter 
uporabe, med drugim v elektrotehniki, za samostojno vesoljsko tehnologijo, inteligentne 
medicinske pripomočke, senzorje, pogone, tekstil, konstrukcije, materiale z 
nadzorovanim temperaturnim krčenjem [4]. 
Oblikovni učinek je sposobnost materiala, da se pod obremenitvijo deformira in zadrži to 
začasno obliko, dokler ni ponovno izpostavljen nekemu zunanjemu dražljaju, ki sproži 
obnovo v prvotno obliko [5]. Sprememba oblike je sprožena z zunanjim dražljajem, ki je 
lahko termični, svetlobni, električni, magnetni, s topilom, vlago ali spremembo pH [4]. 
1.3.1 Polimeri s sposobnostjo oblikovnega učinka 
SMP imajo napram ostalim materialom s sposobnostjo oblikovnega učinka marsikatero 
prednost. Odlikuje jih velika raznolikost, možnost prilagajanja lastnosti polimernega 
materiala, velik raztezek (do 800 %), nastavljiv modul elastičnosti in odzivna 
temperatura, nizka gostota ter nizka cena [10]. 
Pogosto so kot SMP materiali uporabljeni duromeri, saj imajo močno zamreženo 
strukturo in se pri segrevanju zmehčajo, vendar pa ne stalijo. 
Oblikovni učinek polimera je odvisen od strukture in morfologije. SMP vsebuje dve fazi 
znotraj polimera, ena ohrani prvotno obliko, druga pa omogoča reverzibilne spremembe 
in ponovno obnovo. Polimeri imajo sposobnost oblikovnega učinka ob prehajanju preko 
točke faznega prehoda, ko se povrnejo v originalno obliko s shranjeno energijo, ki je bila 
vložena ob predhodnem deformiranju v začasno obliko [10].   
Oblikovni učinek se lahko testira z upogibnim testom, kjer se spremlja kot upogiba pri 
določenih fazah, ali s cikličnim termomehanskim testom. Prednosti testiranja na 
dinamičnem mehanskem analizatorju so v tem, da potrebujemo manj vzorca, poleg tega 
pa lahko preučujemo še druge mehanske lastnosti polimera [5]. 
1.3.2 Mehanizem oblikovnega učinka pri polimernih materialih 
Oblikovni učinek pri polimerih je posledica segmentnega faznega prehoda. Ena faza v 
polimeru omogoča ohranitev stalne oblike (trdi segment), druga pa stabilnost začasne in 
ponovno obnovo oblike (mehki segment) [4]. Pri nekaterih materialih se izkorišča proces 
taljenja, pri polimerih, ki imajo temperaturo steklastega prehoda nad sobno temperaturo, 
pa je oblikovni učinek posledica steklastega prehoda polimera, kjer prihaja do spremembe 
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steklaste trde rigidne faze v viskoelastično gumijasto, modul pri tem pade. Potrebna 
temperatura za doseganje steklastega faznega prehoda je odvisna od posameznega 
polimera in je vedno nižja od temperature tališča [10]. 
Fazni prehod polimera se ne zgodi pri točno določeni temperaturi, ampak govorimo o 
območju, v katerem material prehaja iz steklastega v gumijasto stanje (slika 3). 
Temperaturni razpon je odvisen od mobilnosti polimernih verig v materialu. Širši 
temperaturni razpon vpliva negativno na oblikovni učinek, saj je fiksiranje oblike le delno 
in bolj nestabilno ter je proces obnavljanja oblike počasnejši. Tak material zato ni 
primeren za uporabo tam, kjer je potrebna hitra sprememba, so pa uporabni na 
biomedicinskem področju [10]. 
 
Slika 3: Temperaturna odvisnost modula v okolici temperature steklastega prehoda.  
Pri T > Tg se originalna razporeditev verig v polimeru deformira, mesta premreženja se 
premaknejo in material se zmehča. Pri preoblikovanju v novo, začasno obliko se 
vzpostavijo nove interakcije med verigami, zato se tudi po ohlajanju na T < Tg ohrani 
začasna oblika (slika 4). Stabilnost polimera v začasni obliki zagotavlja njegova zgradba 
in aktivno premražena struktura polimernih verig. Če material zopet segrejemo čez Tg, 
bodo interakcije, ki so bile vzpostavljene med oblikovanjem, popustile in material se bo 
posledično vrnil v svojo prvotno obliko [10]. 
Klara Merše: Preučevanje mehanskih lastnosti in oblikovnega učinka bio-osnovani polibenzoksazinov. 
 
7 
 
 
Slika 4: Premreženje polimera pri stopnjah cikla oblikovnega učinka. (a) Originalna 
oblika. (b) Prehodna oblika. (c) Povrnjena oblika. Beli krogci predstavljajo prvotne fiksne 
točke premreženja, sivi krogci predstavljajo sekundarne reverzibilne povezave, črte 
označujejo polimerne verige. 
Za oblikovni učinek je ključna mobilnost verig, kar je odvisno od viskoznosti monomera 
in interakcij med njimi. Študije so tudi pokazale, da je oblikovni učinek odvisen od 
razmerja med posameznima segmentoma kopolimera [5, 10]. 
Na sposobnost oblikovnega učinka prav tako vplivajo pogoji reakcije, čas zamreževanja, 
gostota premreženja, viskoznost ter druge specifične lastnosti polimera [10]. 
1.3.3 Ciklični termomehanski test 
Ciklični termomehanski testi se pogosto uporabljajo za preučevanje oblikovnega učinka 
polimernih materialov. Test lahko izvajamo bodisi pri kontroliranem raztezku bodisi pri 
kontrolirani sili. Ob eni nastavljeni spremenljivki spremljamo odziv druge ob hkratnem 
spreminjanju temperature [11].  
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Slika 5: Tridimenzionalni termomehanski cikel tipičnega polimernega materiala z 
oblikovnim učinkom. [10] 
Potek cikla je prikazan na sliki 5. Cikel začnemo v točki (iv), ko material segrejemo do 
temperature steklastega prehoda Tg. Pri konstantni temperaturi nato povečamo dodatno 
silo, zaradi česar se poveča raztezek. V točki (i) tako z deformacijo dosežemo začasno 
obliko materiala pri povišani temperaturi. Material nato ohladimo pod Tg in ga tako 
fiksiramo, pridemo v točko (ii). V naslednjem koraku odstranimo dodatno silo, ki je 
povzročila deformacijo. Material s sposobnostjo oblikovnega učinka zadrži obliko tudi 
po razbremenitvi in tako raztezek med točko (ii) in (iii) ostane konstanten. Polimerni 
material znova segrejemo na temperaturo steklastega prehoda, kjer se sprosti raztezek in 
material preide v svojo originalno obliko (iv) [10]. 
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1.3.4 Merjenje oblikovnega učinka 
Sposobnost materiala, da zadrži deformirano obliko predstavlja stabilnost SMP v napeti 
začasni obliki. Definirana je kot razmerje med deformacijo po razbremenitvi in 
deformacijo pod vplivom dodatne sile. Za oceno oblikovnega učinka posameznega 
materiala podajamo razmerje zadržane oblike (Rf), ki ga izračunamo po enačbi 7 [10]. 
 
𝑅𝑓(𝑁) =  
𝑢(𝑁)
𝑚(𝑁)
× 100% 
(7) 
V enačbi 7 predstavlja εu raztezek po prenehanju delovanja sile v fiksirani začasni obliki, 
to je v točki (iii) na tridimenzionalnem grafu (slika 5), εm  raztezek ob dodatni obremenitvi 
po ohlajanju materiala v točki (ii), N pa število izvedenih ciklov. 
Druga lastnost, ki jo opazujemo, je sposobnost, da se material povrne v prvotno obliko iz 
začasne oblike po prenehanju dodatne obremenitve in ponovnem segrevanju na začetno 
temperaturo. Razmerje obnovljene oblike (Rr) je definirano kot je razvidno v enačbi 8, 
kjer εp  predstavlja raztezek po ponovnem segrevanju nad Tg in obnovi v prvotno obliko, 
kar je v točki (iv) na sliki 5 [10]. 
 
𝑅𝑟(𝑁) =
𝑚(𝑁) − 𝑝(𝑁)
𝑚(𝑁) − 𝑝(𝑁 − 1)
× 100% 
(8) 
1.4 Analizne metode 
1.4.1 Diferenčna dinamična kalorimetrija 
Diferenčna dinamična kalorimetrija (DSC) je ena izmed najpogosteje uporabljenih 
termoanalitičnih metod.  
V instrument vstavimo aluminijast lonček z našim vzorcem ter enak prazen lonček, ki 
služi kot referenca. Oba lončka segrevamo oziroma ohlajamo po določenem 
temperaturnem programu. Instrument meri razliko v potrebni dovedeni ali odvedeni 
toploti za vzorec in referenco, da oba sledita enakemu temperaturnemu programu.  
Kot rezultat dobimo krivuljo, ki nam prikazuje razliko v toplotnem toku v odvisnosti od 
temperature ali časa. Posamezni vrhovi so posledica eksotermnih ali endotermnih 
procesov. Z DSC analizo tako preučujemo kinetiko kemijske reakcije, spremembo 
agregatnega stanja (taljenje), kristalizacijo, steklast fazni prehod in druge fazne prehode 
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med različnimi modifikacijami. S poznavanjem mase našega vzorca lahko izračunamo 
specifične entalpije posameznih procesov [10]. 
1.4.2 Dinamična mehanska analiza 
Z dinamično mehansko analizo (DMA) določamo in karakteriziramo mehanske lastnosti 
materialov (slika 6). Metoda je najbolj primerna za viskoelastične materiale. Vpet vzorec 
je obremenjen s sinusno silo in podvržen nastavljenemu temperaturnemu programu, 
instrument pa meri raztezek pri danih pogojih. S to analizno metodo lahko določimo 
mehanski modul in temperaturo steklastega prehoda, za merjenje temperature tališča pa 
ni zelo primerna. 
Vzorec je pritrjen v vpenjalni sklop. Pogonski motor ustvarja mehansko nihanje, ki 
pogojuje dinamično silo na vzorec in amplitudo. Senzor pomika je nameščen blizu 
vzorca, tako da meri le deformacije vzorca. Iz izmerjenih vrednosti sinusne sile in 
amplitude odmika lahko program na podlagi podanega geometrijskega faktorja izračuna 
kompleksni modul. Z merjenjem časovne zakasnitve med silo in raztezkom, pa tudi ostale 
iskane lastnosti materialov. 
Lastnosti materiala lahko karakteriziramo kot funkcijo temperature, časa, frekvence ali 
napetosti. Aparatura omogoča vpenjanje vzorca na različne načine za doseganje različnih 
vrst deformacije (upogibanje, napetost, striženje in stiskanje). 
 
Slika 6: DMA analizator 861e Mettler Toledo z vpenjalnim sklopom za merjenje 
natezne napetosti. 
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2 Namen dela  
Namen diplomskega dela je bila sinteza materiala iz obnovljivih virov ter preučevanje 
njegovih mehanskih lastnosti. Pri tem sem se posebej osredotočila na preučevanje 
oblikovnega učinka in njegovo karakterizacijo, saj to predstavlja možnosti za nova 
področja uporabe materiala.  
V trenutnem razvoju se teži k čimbolj optimalnim lastnostim materiala in hkrati zaradi 
vedno večjih okoljskih problemov k iskanju bolj trajnostnih virov. Pri zamenjavi 
sintetičnih polimernih materialov z materiali iz obnovljivih virov pa pogosto naletimo na 
oviro, da ne dosegamo želenih mehanskih lastnosti. Na tem področju veliko obetajo 
benzoksazini, predvsem njihovi kopolimeri z epoksidnimi smolami, ki jih lahko 
pripravimo tudi iz naravnih in obnovljivih virov. Pri svojem delu sem raziskala mehanske 
lastnosti ter ovrednotila oblikovni učinek kopolimera benzoksazina sintetiziranega iz 
rezorcinola, stearilamina in paraformaldehida ter epoksidne smole. Želela sem preveriti, 
kako na mehanske lastnosti in oblikovni učinek vpliva razmerje med benzoksazinom in 
epoksidno smolo v kopolimeru. 
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3 Eksperimentalni del 
3.1 Uporabljeni materiali 
 Rezorcinol (Sigma-Aldrich, ZDA) 
 Stearilamin – oktadecilamin (Aldrich, Japonska) 
 Paraformaldehid (Sigma-Aldrich, Nemčija) 
 Rezorcinol diglicedil eter (Aldrich, ZDA) 
 
3.2 Sinteza benzoksazina s topilom 
Za sintezo benzoksazina sem v posamezne čaše zatehtala reagente v razmerju 
paraformaldehid : stearilamin : rezorcinol 4 : 2 : 1. Paraformaldehid sem dodala v 5 % 
presežku. Skupna masa reaktantov je bila 50 g. Kot topilo sem uporabila kloroform. V 
šaržni reaktor sem najprej zatehtala ustrezno količino paraformaldehida raztopljenega v 
kloroformu. Med vključenim mešanjem sem za tem počasi dodajala mešanico 
stearilamina in kloroforma. Mešala sem pol ure z 200 obrati na minuto na sobni 
temperaturi. Nato sem dodala rezorcinol v topilu in v oljni kopeli segrela zmes  na 56 °C 
ter pod refluksom pustila še nadaljnjih 20 ur (slika 7). Po končani sintezi sem reakcijsko 
zmes ohladila in jo spirala z 1 M raztopino NaOH ter nastali dve fazi ločila z lijem 
ločnikom. Nato sem spirala z destilirano vodo do doseženega nevtralnega pH. Za 
odstranjevanje vode sem kot sušilno sredstvo uporabila brezvodni natrijev sulfat. Kristale 
soli sem odfiltrirala ter produkt prelila v stekleno bučko. Topilo kloroform sem najprej 
odstranjevala na rotavaporju nato pa še v vakuumskem sušilniku. Dobljeni produkt sem 
zdrobila v terilnici. 
Za prekristalizacijo sem produkt raztopila v absolutnem etanolu pri segrevanju na 65 °C. 
Mešanico sem počasi ohlajala, da so se začela tvoriti kristalizacijska jedra. Nastalo 
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oborino sem prefiltrirala skozi presesalno bučo in produkt posušila v vakuumskem 
sušilniku pri tlaku 0 bar. Produkt sem zdrobila in shranila v prahovko. 
 
Slika 7: Sinteza benzoksazina v šaržnem reaktorju. 
3.3 Priprava vzorcev 
 
Za analizo DMA sem vzorce zamreževala v silikonskih kalupih velikosti 2,25 mm × 
6,2 mm × 19,0 mm. Kalupe sem pripravila iz silikonskega kavčuka MODRIN MF, ki sem 
mu dodala 3 utežne odstotke katalizatorja C-88.  
Na analitski tehtnici sem zatehtala RS-BOX in R-EP v molskem razmerju 1:1 za željeno 
končno maso 4 g, saj so preliminarni testi pokazali, da se tako ravno napolni kalup. 
Mešanico sem segrela na 60 °C v vodni kopeli, da se je stalila in jo z magnetnim mešalom 
homogenizirala. Maso sem vlila v silikonski kalup in preverila, da je bil pripravljen 
vzorec brez ujetih zračnih mehurčkov. Kalup sem vstavila v termostatirano pečico pri 
60 °C in nato vsake pol ure dvignila temperaturo za 20 °C do končne temperature 150 °C, 
pri kateri je zamreževanje potekalo 24 ur. Temperaturni program sem določila na podlagi 
posnetega DSC termograma, kjer je razvidno, da pri 150 °C poteka kopolimerizacija 
benzoksazina in epoksida. Postopek sem ponovila tudi pri pripravi mešanic z molskim 
razmerjem RS-BOX in R-EP 20:80, 33:67, 67:33 in 80:20 (slika 8). 
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Slika 8: Zamrežene ploščice kopolimera benzoksazina in epoksidne smole v različnih 
molskih razmerjih. 
Ohlajene ploščice sem vzela iz kalupa, zbrusila nepravilnosti na stranicah ter jih očistila 
z acetonom. Ploščice so bile v obliki kvadra širine (W) 6,7-6,8 mm, debeline (T) 2,2-
2,3 mm in dolžine (L) 19,5 mm ter 10,5 mm. Iz izmerjenih dimenzij sem izračunala 
geometrijski faktor skladno z enačbo 9, glede na katerega program določi module za 
material. 
 
𝐺 =  
𝐿
𝑊 × 𝑇
 
(9) 
Za DMA analizo sem lahko uporabila le vzorce z razmerjem 50:50, saj so bile ostale 
ploščice preveč krhke ali pa premalo homogeno pomešane, zato sta se med 
zamreževanjem fazi ločili. 
Za DSC analizo sem v 40 μL aluminijaste lončke zatehtala (5–10 mg) sintetiziran RS-
BOX ter mešanico RS-BOX in R-EP v razmerju 1:1. Lonček sem pokrila s perforiranim 
pokrovčkom in ga postavila na ustrezno mesto na merilni celici. 
3.4 Meritve 
3.4.1 DMA 
Za preučevanje mehanskih lastnosti in oblikovnega učinka zamreženih kopolimerov sem 
uporabila DMA tehniko z metodo vsiljenega nihanja natezne obremenitvene na napravi 
DMA 861e (Mettler Toledo, Švica). Najprej sem izvedla linearni test za določitev 
območja linearne viskoelastičnosti, v katerem sta sila in raztezek linearno odvisna in je 
modul konstanten. Spreminjala sem raztezek od 0,1 do 20 μm pri frekvenci nihanja 1 Hz. 
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Nato sem naredila test z dinamičnim temperaturnim programom od 0 °C do 170 °C s 
hitrostjo segrevanja 2 °C/min, pri frekvenci 1 Hz in konstantnem raztezku 10 μm. 
Oblikovni učinek sem preučevala s cikličnim termomehanskim testom, ki sem ga izvedla 
v več ciklih. V enem ciklu sem, kot je razvidno iz grafa (slika 9), najprej pri konstantni 
sili 1 N vzorec segrela na 70 °C s hitrostjo segrevanja 1 K/min. Nato sem povečala silo 
na 4 N in s to dodatno silo vzorec ohladila na 25 °C s hitrostjo ohlajanja 1 K/min ter 
zmanjšala dodatno silo nazaj na 1 N. Ker je bil odziv temperature materiala počasnejši od 
nastavljenega temperaturnega programa, sem dodala dvajsetminutni interval s konstantno 
temperaturo pri vsaki skrajni temperaturi. Zaradi omejene količine razpoložljivega dušika  
z velikostjo Dewarjeve posode je bila mogoča izvedba treh ciklov. Posnela sem tudi DMA 
cikel z enakim temperaturnim programom, vendar brez dodatne obremenitve, s čimer sem 
odštela vpliv odziva materiala na spremembo temperature.  
 
Slika 9: Program termomehanskega cikla DMA 
3.4.2 DSC 
Termično analizo sem naredila z aparaturo DSC 1 (Mettler Toledo, Giessen, Nemčija) s 
STARe sistemom v temperaturnem območju med 0 °C in 350 °C. Vzorce sem predhodno 
segrela preko tališča na 60 °C ter nato ohladila na 0 °C, kjer sem začela meritev. Hitrost 
segrevanja sem nastavila na 10 °C/min. Meritev sem izvajala v dušikovi atmosferi s 
pretokom N2 30 mL/min. 
 
0
0,5
1
1,5
2
2,5
3
3,5
4
4,5
5
0
10
20
30
40
50
60
70
80
0 100 200 300 400 500
Si
la
 [
N
]
Te
m
p
er
at
u
ra
 [
°C
]
Čas [min]
Temperatura
Sila
Klara Merše: Preučevanje mehanskih lastnosti in oblikovnega učinka bio-osnovani polibenzoksazinov. 
 
17 
 
4 Rezultati in razprava 
4.1 Sinteza benzoksazinskega monomera 
Benzoksazinski monomer sem sintetizirala iz rezorcinola, stearilamina in 
paraformaldehida, kot je prikazano na sliki 10. Izkoristek reakcije je bil 67,7 %, po 
prekristalizaciji pa le 62,1 %, kar je posledica izgub pri postopku sinteze in nepopolne 
konverzije ter je nekoliko nižji od teoretično pričakovanega [1]. 
 
Slika 10: Sinteza benzoksazina na osnovi rezorcinola in stearilamina. 
4.2 Termične lastnosti benzoksazina 
Sintetiziran benzoksazin na osnovi rezorcinola sem analizirala z DSC analizo (slika 11). 
Z merjenjem toplotnega toka sem določila temperaturo tališča kot endotermni vrh pri 
41 °C. Benzoksazin pri dodatnem segrevanju zamrežuje (eksotermna reakcija) z vrhom 
pri 220 °C. Podaljšan, nesimetričen del eksotermnega odziva (temperatura nad 240 °C) 
lahko pripišemo difuzijskim omejitvam pri zamreževanju benzoksazina [12]. 
 
Slika 11: DSC krivulja benzoksazina pri hitrosti segrevanja 10 °C/min. 
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Pri DSC analizi mešanice benzoksazina in epoksida sta na sliki 12 dobro vidna dva 
eksotermna vrhova, ki postaneta z večjim deležem epoksida še bolj izrazita [7]. Pri 150 °C 
se termično odpira benzoksazinski obroč in poteče kopolimerizacija z epoksidom. Drugi 
vrh je posledica homopolimerizacije epoksida in benzoksazina in se pokriva z 
zamreževalnim vrhom čistega benzoksazina. Čista epoksidna smola ne zamrežuje brez 
zamreževalnega sredstva (hidroksilne skupine benzoksazina), zato DSC termogram ni 
priložen. 
 
Slika 12: DSC krivulja RS-BOX in RS-BOX/RS-EP 1/1 pri hitrosti segrevanja 10 °C/min. 
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4.3 Mehanske lastnosti 
4.3.1 Test linearnega območja 
 
Slika 13: Graf odvisnosti sile in elastičnega modula od raztezka pri izotermnih pogojih. 
Z izotermnim testiranjem linearnega območja viskoelastičnosti sem določila silo in 
raztezek, pri katerem je modul konstanten in ne prihaja do nepovratnih deformacij, kot je 
razvidno iz slike 13. Elastični modul materiala pri sobni temperaturi je 170 MPa. V tem 
območju sem nato izvajala nadaljnje teste. Določila sem raztezek 10 μm, pri katerem je 
amplituda sile 1,3 N. Izkazalo se je, da se pri segrevanju čez temperaturo steklastega 
prehoda modul tako zmanjša, da je potrebna sila premajhna za natančno meritev, zato 
sem spremenila geometrijo vzorca in s tem ustrezno povečala potrebno silo. Izmerjen 
modul elastičnosti je precej nizek, saj je približno desetkrat manjši v primerjavi s 
podobnimi materiali v literaturi [5]. 
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4.3.2 Dinamični test 
 
Slika 14: Graf odvisnosti viskoznega in elastičnega modula od temperature. 
Pri nastavljenem temperaturnem programu in konstantnem raztezku sem spremljala 
spreminjanje viskoznega in elastičnega modula materiala. Iz dobljenih podatkov sem 
določila območje steklastega prehoda, kjer se material zmehča in preide v gumijasto 
stanje. Območje je zelo razpotegnjeno, saj sega od 40 °C do 90 °C (slika 14). Sicer sem 
glede na literaturo pričakovala temperaturo steklastega prehoda pri približno 70 °C. 
Razširitev območja pripisujem ne dovolj homogenizirani mešanici pred premreženjem. 
Padec temperature pri približno 125 °C je posledica odpiranja aparature zaradi 
preverjanja stanja vzorca in ne vpliva na rezultate meritve.  
Mehanske trdnosti materiala nisem posebej testirala, so se pa vzorci med opravljanjem 
analiz izkazali za precej krhke in so se po večkratnem obremenjevanju pogosto zlomili. 
Tudi drugačno razmerje med benzoksazinom in epoksidom ni pokazalo izboljšav. Pri 
ploščicah z večjim deležem epoksida je pred zamreženjem prišlo do ločitve obeh faz, 
ploščice z večjim deležem benzoksazina pa so bile že preveč toge in tako zaradi slabe 
upogibne trdnosti neuporabne za meritve [6]. To predstavlja glavno oviro za praktično 
uporabo sintetiziranega materiala. 
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4.4 Oblikovni učinek 
 
Slika 15: Graf spreminjanja raztezka v odvisnosti od časa pri nastavljenem programu 
obremenitve in temperature termomehanskega cikličnega testa. 
Iz grafa (slika 15) je razvidno, kako se je spreminjal raztezek v posameznih fazah cikla z 
odštetim vplivom spreminjanja raztezka zaradi temperaturne odvisnosti modula. 
Raztezek se poveča zaradi dodatne sile ter po ohlajanju tudi ob razbremenitvi dokaj dobro 
zadrži začasno fiksirano obliko. Ob ponovnem segrevanju vidimo, da se raztezek povrne 
na prvotno vrednost, pri čemer izstopa 1. cikel, kjer opazimo, da obnova oblike ni tako 
učinkovita. Iz dobljenih meritev raztezkov lahko ovrednotimo oblikovni učinek materiala 
(slika 16), glede sposobnosti, da zadrži novo obliko in učinkovitosti obnove v prvotno 
obliko. Izračuni razmerij iz enačb 7 in 8 so podani v preglednici 1. 
 
Slika 16: Prikaz odčitavanja posameznih raztezkov za izračun razmerja zadržane oblike 
in razmerja obnovljene oblike. 
Klara Merše: Preučevanje mehanskih lastnosti in oblikovnega učinka bio-osnovani polibenzoksazinov. 
 
22 
 
 
 
Slika 17: Tridimenzionalni prikaz spremenljivk temperature, sile in raztezka za tri 
analizirane termomehanske cikle kopolimera benzoksazina in epoksida. 
Na sliki 17 lahko natančno opazujemo odziv materiala med posameznim 
termomehanskim ciklom. Prikazani so trije cikli meritve. Cikel se začne pri povišani 
temperaturi čez točko steklastega prehoda 70 °C, pri kateri sem nato povečala dodatno 
silo, kar je povzročilo deformacijo raztezka. Vzorec sem pri povišani obremenitvi 
ohladila nazaj na sobno temperaturo. Pri razbremenitvi naj bi material z oblikovnim 
učinkom popolnoma zadržal predhodno obliko, iz meritev pa je razvidno, da material ne 
zadrži oblike v takšni meri, temveč se raztezek nekoliko zmanjša. Razmerje zadržane 
oblike za posamezen cikel je podano v preglednici 1. Material sem ponovno segrela, pri 
čemer se prekinejo sekundarne reverzibilne vezi in se material povrne v prvotno obliko, 
kar je ključno za doseganje oblikovnega učinka. Učinkovitost tega procesa merimo z 
razmerjem obnovljene oblike, ki je podano v preglednici 1. 
 
Klara Merše: Preučevanje mehanskih lastnosti in oblikovnega učinka bio-osnovani polibenzoksazinov. 
 
23 
 
Preglednica 1: Prikaz razmerja zadržane oblike in razmerja obnovljene oblike za 
posamezne cikle. 
cikel Razmerje zadržane oblike (Rf) Razmerje obnovljene oblike (Rr) 
1 92,0% 71,8% 
2 89,9% 94,4% 
3 91,9% 98,2% 
 
Material precej dobro zadrži obliko, pri obnovi oblike pa v prvem ciklu ne doseže več 
prvotne oblike, vendar pa v nadaljnjih ciklih zelo dobro obnavlja predhodno začetno 
obliko. Iz dobljenih rezultatov vidimo, da material ustreza zahtevam oblikovnega učinka 
v približno 90%, kar predstavlja velik potencial kopolimerov benzoksazinskih in 
epoksidnih smol za uporabo na mnogih področjih kot SMP in se sklada tudi z 
ugotovitvami drugih raziskav [5,6].
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5 Zaključek  
Benzoksazinske smole so v zadnjem času predmet velikega zanimanja, predvsem zaradi 
dobrih termo mehanskih lastnosti in možnosti pridobivanja iz naravnih materialov. 
Obetajo pa tudi velik potencial za razvoj materialov z oblikovnim učinkom. V 
raziskovanju za diplomsko nalogo sem sintetizirala benzoksazinski monomer na osnovi 
bio-osnovanih reaktantov rezorcinola, stearilamina in paraformaldehida. Sintetiziran 
benzoksazin sem zmešala z epoksidno smolo na osnovi rezorcinola in zamrežila ploščice. 
Naredila sem DSC analizo in več testov DMA, s katerimi sem proučila mehanske lastnosti 
in oblikovni učinek sintetiziranega materiala.  
Z DSC analizo sem določila temperaturo tališča in eksotermne vrhove zamreževanja ter 
sem na podlagi literature sklepala na mehanizem zamreževanja.   
Analiza mehanskih lastnosti je pokazala, da ima material precej nizek modul elastičnosti, 
in sicer 170 MPa. Pri delu se je tudi pokazalo, da je material precej krhek. Naredila sem 
še ploščice z drugačnim razmerjem med benzoksazinom in epoksidom, vendar so bile 
mehanske lastnosti slednjih še slabše, tako da niti niso bile uporabne za analizo. Zaradi 
slabih mehanskih lastnosti sintetiziranega materiala so prihodnje možnosti raziskovanja 
v smeri iskanja in preizkušanja drugih primernih bio-osnovanih fenolov in aminov za 
sintezo benzoksazina, ki bi imel ustrezne mehanske lastnosti za uporabo v praksi.  
Potrdila sem predvidevanje, da ima sintetizirani material sposobnost oblikovnega učinka, 
ki sem ga z rezultati DMA ciklične analize tudi ovrednotila. Razmerje zadržane oblike je 
91 %, razmerje obnovljene oblike pa je v prvem ciklu slabše, saj je samo 71,8 %, sicer pa 
dosega približno 95 %. Za bolj zanesljivo ovrednotenje oblikovnega učinka, bi bilo 
potrebno test ponoviti v več ciklih in primerjati rezultate. 
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